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(54) Title: LITHIUM RECHARGEABLE ELECTRODE FOR ELECTROCHEMICAL GENERATOR 
(54) Titre: ELECTRODE DE GENERATEUR ELECTROCHIMIQUE RECHARGEABLE AU LITHIUM 
(57) Abstract 

The invention discloses a lithium rechargeable positive electrode for electrochemical generator containing an electrochemical ly active 
material of general fomiula: Li, My Am Dz O, with: 0,8 < x < < 0.3; 1.8 < t < 4.2; (0.8 - m - z) < y < (2.2 - m - z); 0 < m < 0.3 

where M is at least one trjnsition metal selected among nickel, g6balt J nangancse and iron, A is an element selected between magnesium 
and calcium, and D. different from M, is at least one element setect^d among the elements of groups 4b to 5a of the periodic system. 

(57) Abregd 

La priisente invention a pour objct une Electrode positive de g^ndratcur 61ectrochimique rechargeable au lithium contcnant un mat^riau 
61ectrochiniiquement actif de fomiule g^n6rale: Li. My Am Dz Ot avec: 0,8 < x < 1.2; 0 < z < 0.3; 1,8 < t < 4,2; (0.8 - m - z) < y < (2.2 - 
m - z); 0 < m < 0,3; oil M est au moins un m6tal de transition choisi parmi le nickel, le cobalt, le manganese et le fcr, A est un 61dment 
choisi parmi le magnesium et le calcium, et D. different dc M. est au moins un ^i^mcnt choisi parmi les 6I6ments des groupcs 4b ^ 5a de 
la classiticntion pdriodique. 
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Flf^ctirode de generateur electrochimique rechargeable a u 

lithium. 



La presente invention concerne une electrode de 

5 generateur electrochimique rechargeable au lithium, et plus 
particulierement le materiau electrochimiquement actif 
gu'elle contient . 

Les oxydes lithies de metaux de transition de formule 
generale Lij. My O,^ sont connus comme materiau actif 

0 utilisable dans les generateurs au lithium, mais leurs 
performances doivent encore etre ameliorees. Plus 
particulierement des efforts sont necessaires pour ameliorer 
la stabilite de la capacite cyclee de ces materiaux tout en 
conservant une capacite initiale elevee . 

5 Pour stabiliser la capacite en cyclage de 1 'electrode, 

le brevet americain US-4,668,595 propose d'utiliser un oxyde 
alcalin d ' un metal de transition contenant un des elements 
suivants: Al , In, ou Sn . Ces elements abaissent la tension 
de decharge, et par consequent diminuent 1 ' energie initiale. 

0 Dans un oxyde de nickel lithie, d ' autres auteurs ont 

envisage de substituer partiellement au nickel un element 
comme Ti , V, Mn , Fe (EP-0 554 906) ou bien encore Co ou Cr 
(EP-0 468 942 et EP-0 554 649) . La capacite de ces materiaux 
diminue rapidement au cours du cyclage . 

5 La demande de brevet europeen EP-0 63 0 0 64 propose un 

oxyde lithie de formule generale Li^Ai^.J^Op ou A est Na 
et/ou K, M est Ni , Co, et/ou Mn, et J est B, £i, Ge , P, V, 
2r, Sb, ou Ti . 

Les ameliorations obtenues avec ces materiaux ne 
0 portent que sur un seul aspect de leurs performances au 
detriment des autres. 
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La presente invennion a pour but de proposer un 
materiau electrochimiquement actif possedant une capacite 
specif ique initiale elevee et stable au cours du cyclage, 
part iculierement a des temperatures superieures a la 
5 temperature ambiante . 

L'objet de la presente invention est une electrode 
positive de generateur electrochimique rechargeable au 
lithium contenant un mareriau electrochimiquement actif de 
10 formule generale 

Li^ My D, O, 

avec : 0,8<x<l,2 0<2<0,3 l,8<t<4,2 

(0,8 - IT. - 2) <y< (2,2-tt:-2) 0<m<0,3 
ou M est au moins un metal de transition choisi parmi le 
IS nickel, le cobalt, le manganese ec le fer, A est un element 
choisi parmi le magnesium et le calcium, et D, different de 
M, est au moins un element choisi parmi les elements des 
groupes 4b a 5a de la classification periodique . 

Dans la formule Li designe le lithium et O est 
20 1 ' oxygene . D est au moins un element choisi parmi les 
elements des groupes 4b a 5a de la classification 
periodique; par element des groupes 4b a 5a de la 
classification periodique (HANDBOOK of CHEMISTRY and 
PHYSICS, 46eme Edition) , on entend les elements compris 
25 entre Ti , Zr, etc,.., et Sb, Bi . 

De preference D est au moins un metal choisi parmi le 
titane, le zirconium, le vanadium, le chrome, le molybdene, 
le cuivre, le zinc, le cadmium, 1' aluminium, le gallium, et 
I'etain. Les elements dopants D sont introduits en 
30 substitution d ' une partie du metal de transition M qui 
defini la structure du materiau. 
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De preference encore M est un melange de metaux de 
transition choisi parmi le nickel, le cobalt, le manganese 
et le fer, et contenant ma joritairement du nickel. 

Selon un premier mode de realisation, on a dans la 
S formule generale 0,90 < x < 1,05 . 

Selon un deuxieme mode de realisation, on a dans la 
formule generale (0,90 - m-z) <y< (1,05 - m - z) . 

Selon un troisieme mode de realisation, on a dans la 
formule generale 0 < z < 0,2 . 
10 Selon un quatrieme mode de realisation, on a dans la 

formule generale 0 < m < 0,2 . 

Selon un cinquieme mode de realisation, on a dans la 
formule generale (m -t- z) < 0,2 . 

La presents invention a aussi pour objet un procede de 
15 fabrication d ' un materiau electrochimiquement actif destine 
a etre utilise dans une electrode de generateur 
electrochimique rechargeable au lithium. Ce procede comporte 
les etapes suivantes ; 

- on realise un melange comportant au moins un compose 
2 0 du lithium d ' une part et au moins un compose oxyde d ' au 

moins un metal de transition M et d ' un element A choisi 
parmi le magnesium et le calcium d' autre part, 

- on broie le melange, puis on le traite thermiguement 
en atmosphere oxydante, par exemple sous air ou sous 

2 5 oxygene . 

De preference, ledit compose du lithium est choisi 
parmi 1 ' hydroxyde de lithium ou lithine LiOH (HjO) , le 
carbonate de lithium Li2C03, le nitrate de lithium LiN03, 
1 ' oxyde de lithium LijO, et leurs melanges. 

3 0 De preference ledit compose oxyde est choisi parmi un 

oxyde, un hydroxyde, un oxyhydroxyde et leurs melanges. 
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Selon une variance, ledit compose oxyde comporte en 
outre au moins un element D choisi parmi les elements des 
groupes 4b a 5a de la classification periodique . 

Selon une premiere forme d' execution, ledit melange 

5 est environ equimolaire, c ' est a dire que le nombre de moles 

de lithium (nLi) , du metal de transition M (nM) , de 

1* element designe par A (nA) et de 1' element designe par D 

(nD) sont relies par la relation: 

nLi 
nM+nA+nD 

10 Ce melange conduit a une structure du type 

Lij. M A„ C2 , derivee par exemple de LiNi02 , LiCoO^; LiFeOs, 
LiMnOj , etc . . . 

Selon une deuxieme forme d* execution, ledit melange 
est conuien^ environ deux fois plus de moles de lithium que 
15 du compose oxyde, c ' est a dire que le nombre de moles de 
lithium (nLi), du metal de transition M (nM) , de 1 ' element 
designe par A (nA) et de 1' element designe par D (nD) sont 
relies par ia relation: 

nLi 
nM + nA-»-nD 

20 Ce melange conduit a une structure du type 

Liy Mo A- D, O4 , derivee par exemple de LiNi^O^, LiCOnO^, 
LiMn20^ , etc . . . 

De preference ledit traitement thermique est effectue 
a une temperature comprise entre SOC^C et 750°C pendant une 
25 duree comprise entre 2 heures et 20 heures. 

Apres synthese, le materiau peut etre a nouveau broye 
si necessaire pour 1 ' amener a la granulometrie souhaitee . 

La presente invention a aussi pour objet un generateur 
electrochimique rechargeable au lithium comportant au moins 
30 une electrode negative, au moins une electrode positive et 
un electrclyte . Ledit generateur comprend une electrode 
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positive selon 1 ' invention et ladite electrode negative 
comprend une matiere electrochimiquement active choisie 
parmi le lithium metallique, les alliages du lithium et un 
materiau capable d'inserer reversiblement des ions lithium 
5 dans sa structure, comme par exemple les carbones (graphite, 
carbone vitreux, coke) sous, forme de poudre ou de fibres, ou 
les oxydes metalliques . 

De preference ledit electrolyte se compose d • un sel de 
lithium en solution dans un solvant non-aqueux. Ledit sel 

10 est choisi parmi le perchlorate de lithium LiClO^; 
1 ' hexaf luoroarsenate de lithium LiAsF^, 

1 ' hexaf luorophosphate de lithium LiPF^^, le tetraf luoroborate 
de lithium LiBF^ , le trif luoromethanesulf onate de lithium 
LiCF3S03, le trif luoromethanesulf onimide de lithium 

15 LiN(CF3S02)2 (LiTFSI) , ou le trif luoromethanesulf onemethide 
de lithium LiC(CF3S02)3 (LiTFSM) . Ledit solvant est constitue 
d'un melange d* ethers et/ou d* esters. Les esters sont par 
exemple choisis parmi les carbonates lineaires et les 
carbonates cycliques de plus de 4 atomes de carbone, comme 

20 le carbonate de propylene (PC), d' ethylene (EC), de 
butylene, de diethyle (DEC) ou de dimethyle (DMC) , 

D'autres caracterist igues et avantages de la presente 
invention apparaitront au cours des exemples suivants de 
realisation donnes bien entendu a titre illustratif et non 

25 limitatif, et sur la figure unique qui montre 1' evolution de 
la capacite specifique C des materiaux en mAh/g en fonction 
du nombre de cycles N. 

EXEMPLE 1 

On prepare un materiau I de reference a partir d'un 
30 melange equimolaire de lithine LiOH (H2O) et d ' oxyde de 
nickel NiO. Le melange est broye , puis craite thermiquement 
a 700 °C sous air pendant 10 heures , Apres synthese, le 
materiau est a nouveau broye pour 1 ' amener a la 
granulometrie souhaitee . 
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EXEMPLE 2 

On prepare un materiau II de reference a partir d ' un 
melange equimolaire de lithine LiOK (H2O) et d ' hydroxy de de 
nickel Ni{OH)2, prepare par exemple par precipitation d * une 
5 solution de nitrate de nickel en milieu basique. Le melange 
est broye, puis traite thermiquement a 750*=>C sous air 
pendant 5 heures. Apres synthese, le materiau est a nouveau 
broye pour 1 ' amener a la granulometrie souhaitee. 

EXEMPLE 3 

10 On prepare des materiaux selon 1 ' arc anterieur 

contenant 5% molaire d ' un element dopant et de formule 
generale : 

^i>: Nio.95 OS 

15 Ces materiaux sont fabriques de la maniere decrite 

dans 1 ' exemple 2, a 1' exception du fait qu * on melange a la 
lithine le compose Nio,95 05 (OH)-> qui est un hydroxyde 
mixte de nickel et d ' un element dopant prepare par 
precipitation d ' une solution de nitrates de nickel et de 

20 1' element dopant en milieu basique. 

Les materiaux prepares Ilia a Illg contiennent 
respect ivement comme element dopant D: Al , Sn, Ti , Mn, Fe , 
Cr, et Ge . 

EXEMPLE 4 

25 On prepare des materiaux de comparaison IVa a IVc 

contenant 5% molaire d ' un element dopant D choisi 
respect ivement parmi Cd, Zn et Cu , et de formule generale: 

Nio.95 05 O2 

30 Ces materiaux sont fabriques de la maniere decrite 

dans 1 ' exemple 2, a 1' exception du fait qu ' on melange a la 
lithine le compose Nio,95 ^o.os (OH)^ qui est un hydroxyde 
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mixte de nickel et d ' un element dopant prepare par 
precipitation d'une solution de nitrates de nickel et de 
1 ' element dopant en milieu basique. 

EXEMPLE 5 

5 On prepare un materiau V contenant 5% molaire de 

magnesium, et de formule generale: 

Lix Nio^95 Mgo.05 O- 

Ce materiau est fabrique de la maniere decrite dans 
10 1 ' exemple 2, a 1' exception du fait qu ' on melange a la 
lithine le compose NIq 05 Mgo,o5 (OH) 2 qui est un hydroxyde de 
nickel Ni{OH)2 substitue par 5% molaire de magnesium Mg, 
obtenu par precipitation d'une solution de nitrates de 
nickel et de magnesium en milieu basique. 

EXEMPLE 6 

On prepare un materiau VI selon la presente invention 
contenant 5% molaire de magnesium et 5% molaire de titane, 
et de formule generale: 

Lix Nio,9o Mgo,o5 '^io.o^ O: 

Ce materiau est fabrique de la maniere decrite dans 
1 ' exemple 2, a 1' exception du fait qu ' on melange a la 
lithine le compose Nio.90 Mgo.os '^io.os (OH):^ qui est un 
hydroxyde de nickel Ni(OH)2 substitue par 5% molaire de 
magnesium Mg et 5% molaire de titane Ti obtenu par 
precipitation d'une solution de nitrates de nickel et de 
magnesium, et d ' un compose oxyde du titane en milieu 
basique . 

EXEMPLE 7 

30 On prepare un materiau VII selon la presente invention 

contenant 5% molaire de magnesium et 5% molaire d'etain, et 
"Tde formule generale : 

Liy, Nio,9o Mgo.o5 Sno^os O2 



20 
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Ce materiau est fabrique de la maniere decrite dans 
1 * exemple 2, a 1' exception du fait qu ' on melange a la 
lithine le compose Nio.90 ^'Igo.os '^io.os (OR) 2 qui est un 
hydroxyde de nickel Ni(OH)2 substitue par 5% molaire de 
5 magnesium Mg et 5% molaire d^etain Sn obtenu par 
precipitation d'une solution de nitrates de nickel et de 
magnesium, et d * un compose oxyde de 1 ' etain en milieu 
basique . 

EXEMPLE 8 

10 On etudie I'effet des dopants sur la capacite 

specif ique des materiaux. Pour cela, on realise des 
electrodes contenant respect ivement les materiaux prepares 
precedemment , du carbone pulverulent et un lianc polymere 
qui assure la tenue mecanique de 1' electrode. 

15 Les electrodes sont placees chacune dans un generateur 

de format "bouton*' - L ' electrolyte est un melange de 
carbonate de propylene, de carbonate d* ethylene et de 
carbonate de dimethyle PC/EC/DMC dans les proportions 
volumiques 1/1/3, et contenant de 1 ' hexaf luorophosphate de 

20 lithium LiPF^ a la concentration IM. La centre -electrode est 
en lithium metallique . 

Un premier cycle est effectue entre 3 Volts et 
4,1 Volts avec un courant specif ique de 7naA/g, a temperature 
ambiante (25°C) , On mesure la capacite chargee Cc lors de la 

25 premiere charge et la capacite Cd dechargee reversiblement a 
la premiere decharge . On calcule le rapport R selon la 
f ormule : 

Cc 

R {%) = ^ 

pour determiner le rendement R. Les resultats sont donnes 
30 dans le tableau I ci-dessous. 
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Ref . 



TABLEAU I 



Cc 



mAh/g 



Cd 



I 

II 



180 

183 



145 
159 



81 
87 



10 



15 



Ilia 
lllb 
lllc 
Illd 
Ille 
Illf 
Illg 



Al 
Sn 
Ti 
Mn 
Fe 
Cr 
Ge 



169 
174 
184 
174 
170 
166 
158 



122 
154 
166 
133 
128 
122 
105 



72 
89 
90 
76 
75 
73 
66 



IVa 
IVb 



Cd 
Zn 



179 
181 



153 
152 



85 
84 



20 



V 



Mg 



180 



152 



84 



VI 
VII 



Mg 
Mg 



Ti 
Sn 



178 
180 



166 
154 



93 
86 



25 Les materiaux de reference I et II prepares par des 

precedes differents conduisent a des resultats comparables 
et du meme niveau que les meilleurs materiaux de ce type 
decrit dans la litterature. La capacite cyclable 
reversiblement represente plus de 80% de la capacite de 

30 premiere charge. 
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Les materiaux de 1 ' art anterieur onr au premier cycle 
une capacite cyclable reversiblement qui est inferieure a 
celle des materiaux de reference (l4 5mAh/g) , a 1' exception 
des materiaux Illb et IIIc: 154mAh/g et 166mAh/g. 
5 Parmi les materiaux Ilia a Illg de 1 ' art anterieur, 

seuls les materiaux Illb et IIIc ont un rendement superieur 
a 80%. 

Les materiaux IVa, IVb et V donnent des resultats au 
moins egaux a ceux des materiaux de reference. 
10 Les materiaux VI et VII selon 1' invention ont un 

rendement superieur a 80%. 

EXEMPLE 9 

On etudie I'effet des dopants sur la stabilite de la 
capacite des materiaux en cyclage . Pour cela, on realise des 

15 electrodes de la maniere decrite dans 1 * exemple 8. Les 
electrodes sont placees chacune dans un generateur de format 
"bouton" comme decrit dans 1' exemple 8. Le faible serrage de 
1 'electrode dans ces generateurs rend ce test 
particulierement selectif en accelerant la manifestation 

20 d ' une baisse de performance au fur et a mesure du cyclage. 

Le cyclage est effectue dans des conditions analogues 
a celles donnees dans 1* exemple 8, a 1' exception du fait 
qu'il est realise a une temperature de 60°C afin d ' en 
accelerer le vieillissement . On mesure la capacite 

25 dechargee CI au premier cycle et la capacite dechargee C25 
apres 25 cycles. On calcule alors la perte de capacite P 
selon la f ormule : 

C1-C25 
P (%) = ^ x 100 

Les resultats sont donnes dans le tableau II 
30 ci-dessous. 
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TABLEAU II 



Ref 



D 



CI C2 5 

mAh/g 



P 

% 



Ref , 
fig, 



I 

II 



1.55 
150 



100 
105 



35 
30 



10 



Illb 
IIIc 



Sn 
Ti 



163 
165 



127 
125 



22 
24 



15 



IVa 
IVb 
IVc 

V 



Cd 
Zn 
Cu 



Mg 



169 
162 
172 

165 



131 
107 
133 

148 



22 
34 
23 

10 



3 
4 
5 



20 



25 



VI Mg 
VII Mg 



Ti 
Sn 



165 
165 



156 
157 



5 
5 



On observe que l*ajout d ' un dopant, coTnme Sn, Ti , Cd,. 
Cu, abaisse la perte de capacite a des valeurs comprises 
entre 10% et 25% par rapport aux materiaux de reference I et 
II non dopes pour lesquels les pertes de capacite sont de 
1 ' ordre de 30-3 5% . 

Les materiaux VI et VII selon 1 ' invention presentent 
des pertes de capacite de 1 ' ordre de 5%. 
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PKVFNDTCATTQNS 

1. / Electrode positive de generateur electrochimigue 
rechargeable au lithium contenant un materiau 
electrochimiquement actif de formule generale 

5 Li, My A„ D, O, 

avec : 0,8<x<l,2 0<z<0,3 l,8<t<4,2 

(0,8 - m - z) < y < (2,2 - rn-z) 0<m< 0,3 

ou M est au moins un metal de transition choisi parmi le 
nickel, le cobalt, le manganese et le fer, A est un element 
10 choisi parmi le magnesium et le calcium, et D, different de 
M, est au moins un element choisi parmi les elements des 
groupes 4b a 5a de la classification periodique. 

2. / Electrode selon la revendicat ion 1, dans laquelle D est 
au moins un metal choisi parmi le titane, le zirconium, le 

15 vanadium, le chrome, le molybdene, le cuivre , le zinc, le 
cadmium, 1' aluminium, le gallium, et l*€tain. 

3. / Electrode selon 1 ' une des revendications 1 et 2, dans 
laquelle M est un melange de metaux de transition choisi 
parmi le nickel, le cobalt, le manganese et le fer, et 

20 contenant ma joritairement du nickel. 

4. / Electrode selon 1 ' une des revendications precedentes, 
dans laquelle 0,90 < x < 1,05 . 

5. / Electrode selon 1 ' une des revendications precedentes, 
dans laquelle (0,90 - m -z) < y < ( 1 , 05 - m - z ) . 

25 6./ Electrode selon 1 ' une des revendications precedentes, 
dans laquelle 0 < z < 0,2 . 

7. / Electrode selon 1 ' une des revendications precedentes, 
dans laquelle 0 < m < 0,2 . 

8. / Electrode selon I'une des revendications precedentes, 
30 dans laquelle (m + z) < 0,2 . 
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9./ Precede de fabrication d ' une electrode selon 1 ' une des 
revendications precedentes, comprenant les etapes suivantes 
d * elaboration dudit inateriau: 

- on realise un melange comportant au moins un compose 
5 du lithium d ' une part, et au moins un compose oxyde d ' au 

moins un metal de transition et d'un element choisi parmi le 
magnesium et le calcium d' autre part, 

- on broie le melange, puis on le traite thermiquement 
en atmosphere oxydante. 

0 10./ Procede selon la revendication 9, dans lequel ledit 
compose du lithium est choisi parmi 1 • hydroxyde de lithium, 
le carbonate de lithium, le nitrate de lithium, 1 ' oxyde de 
lithium, et leurs melanges. 

11. / Procede selon 1 ' une des revendications 9 et 10, dans 
5 lequel ledit compose oxyde est choisi parmi un oxyde, un 

hydroxyde, un oxyhydroxyde et leurs melanges. 

12. / Procede selon 1 ' une des revendications 9 a 11, dans 
lequel ledit compose oxyde comport e en outre au moins un 
element choisi parmi les elements des groupes 4b a 5a de la 

0 classification periodique . 

13. / Procede selon 1 ' une des revendications 9 a 12, dans 
lequel ledit melange est environ equimolaire. 

14. / Procede selon 1 ' une des revendications 9 a 13, dans 
lequel ledit melange est contient environ deux fois plus de 

5 moles de lithium que du compose oxyde. 

15. / Procede selon 1 ' une des revendications 9 a 14, dans 
lequel ledit traitement thermique est: effectue a une 
temperature comprise entre 600°C et 750^C pendant une duree 
comprise entre 2 heures et 20 heures . 
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16. / Generateur electrochimique rechargeable au lithium 
comportant au moins une electrode negative, au moins une 
electrode positive selon I'une des revendications 1 a 8 et 
un electrolyte, dans lequel ladite electrode negative 

5 comprend une matiere electrochimiguement active choisie 
parmi le lithium metallique, les alliages du lithium et un 
materiau capable d*inserer reversiblement des ions lithium 
dans sa structure . 

17. / Generateur selon la revendicat ion 16, dans lequel ledit 
10 electrolyte se compose d*un sel de lithium en solution dans 

un solvant non-aqueux, ledit sel etant choisi parmi le 
perchlorate de lithium, 1 ' hexaf luoroarsenate de lithium, 
1 ' hexaf luorophosphate de lithium, le tecraf luoroborate de 
lithium, le trif luoromethanesul f onate de lithium, le 
15 trif luoromethanesulf onimide de lithium, ou le 

trif luoromethanesulf onemethide de lithium, et ledit solvant 
etant constitue d ' un melange d ' ethers et/ou d ' esters . 
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